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Herstellung von Kat:alysat:orschichten auf Membranen fur 
Niedertemperatur - Brennstof f zellen 

Die Erfindung betrifft die Herstellung einer Katalysator- 
schicht auf einer Membran fiir Niedertemperatur - Brenn- 
stof f zellen . 

5 Aus der Druckschrift DE 44 30 958 CI sowie aus der Druck- 
schrift DE 195 31 852 CI sind Brennstof f zellen bekannt, 
die eine Kathode, einen Elektrolyten sowie eine Anode 
aufweisen. In einen an die PCathode angrenzenden Kanal 
Oder Raum wird ein Oxidat ionsmi t tel (z. B. Luft) und in 
10 einen an die Anode angrenzenden Kanal oder Raum wird 
Brennstoff (z. B. Wasserstoff) zugefuhrt. 

Die Bet riebsmitte 1 -gelangen zu den Elektroden und rei- 
15 chern sicn hier ab . Anschliel^end treten die abgereicher- 
ten Betriebsmittel wieder aus und werden aus der Brenn- 
stDffzelle herausgeleitet. 

An der Anode der aus der Druckschrift DE 195 31 852 CI 
20 be^annten 3renns::of f ze lie bilden sich in Anwesenheit des 
Brennstoff 3 mittels eines IKa talysat ^rs Pr-:'tonen. Die 
Protonen passieren eine als Elektrolyt vorgesehene Mem- 
bran und verbinden sich auf der Kathodenseit e mit dem vom 
Oxidatic-nsmittel s tammenden Sauerstoff zu Wasser, An der 
25 Anode werden Elektronen freigesetzt und so elektrische 
Energie erzeugt. 

Katalysatc rschich::en sind bei einer Niedertemperatur - 




1 



G 60715 

Forschungszentrum JQlich GmbH 



Brennstof f zelle auf beiden Seiten einer Membran aufge- 
bracht. Die iMembran besteht aus Polymermaterial, so z. B. 
Nafion®. Im allgeniRinen ist auf den Schichten^ die aus 
Katalysatormaterial bestehen, jeweils eine porose Gasdif- 
5 f usionsschicht aufgebracht. Die Gasdif f usionsschicht 

dient sowohl der Verteilung der Reaktanden als auch der 
Stromableitung , 

Bei einem Herstellungsverf ahren wird die aktive Schicht, 
also die Katalysatorschicht auf einen Trager aufgebracht - 
Der Trager wird mit der Membran verpreBt, so dalb die 
aktive Schicht an die Membran grenzt. Anschlieliend wird 
der Trager entfernt. 

15 Obwohl mit diesem Verfahren qualitativ hochwertige Kata- 
lysatorschichten hergestellt werden konnen, weist es den 
Nachteil auf, daI5 mehrere Verarbeitungsschritte erforder- 
lich sind. Daruber hinaus besteht das Risiko einer un- 
vollstandigen Obertragung des Katalysatormaterials auf 

20 die Membran, so dal3 ein gewisser Anteil an Katalysatorma- 
terial nicht genutzt wird. 

Urn die Zahl der Arbeitsschritte zu minimieren, sollte die 
^^^^^ Katalysatormi schung direkt auf die Membran aufgetragen 
^^^^25 werden, Es ist daher versucht worden, die aktive Schicht, 
d. h., die aus Katalysatormaterial bestehende Schicht auf 
eine Gasdif f usionsschicht auf zuspruhen . Als Material 
werden dabei kohlegetragerte Edelmetall - Katalysatoren 
verwendet. AnschlieBend wird eine Gasdif f usionsschicht 
30 auf einer Seite der Membran durch Heilbpressen mit dieser 
verbunden. Die Katalysatorschicht befindet sich dann 
zwischen der Membran und der Gasdif f usionsschicht . 
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Zwar werden mit dem vorgenannten Verfahren die Zahl der 
Hersteliungsschritre minimiert . Es erweist sich jedoch 
als problematisch, dafi) bei diesem Verfahren ein Losungs- 
mittel eingeseczt wird. Eine Queliung des Membranmat er i- 
5 als konnte aufgrund des Losungsrr.itrels nicht vermieden 
werden. Im allgemeinen verzieht sich dann das Membranma- 
terial so stark, da.^ eine 3eschichtung nicht mehr moglich 
ist . 

^ 10 Das vorgenannte Problem wird bei dem aus der Druckschrift 

^■j^^ "M.S.Wilson, S . Gottesf eld, J. Elektrochem. Soc, Vol. 139 

^^^B (2), L28, 1992 bekannten Verfahren gelost, indem die 

^^^^ Membran durch Unterdruck auf einem Vakuumtisch festge- 

halten wird, wahrend das Katalysat ormat er ial mit einer 
schrittmotorgesteuerten Spruheinheit auf get ra gen wird. 
Das Verfahren funktioniert zwar gut, es erfordert jedoch 
einen erheblichen apparativen Auf wand. Es ist somit 
vergleichsweise teuer . 

Aus der Druckschrift DE 197 05 469 CI ist ein Verfahren 
bekannt, bei dem mit Hilfe von Fotolack eine Maske auf 
ein Substrar aufgebracht wird. p:ataly5atormaterial , wie 
z. 3. Platin, wird im Anschluf^ el e kt rochemisch oder durch 
Sputrern durcn die Maske hindurch auf dem Substrat aufge- 
tragen. Der Eo^Dlack wird durch Belichtung entfernt. Eine 
Membran wird mit dem. Katalysatormater ial verp>re3t, wel- 
ches sich auf dem Substrat befindet. Schlielilich wird das 
Subs:: rat ah-gelost . 

30 Auch das vorgenannte Verfahren zur Auftragung von Kataly- 
satormater ia 1 auf eine Membran weist nachteilhaft sehr 
viele Schritte auf. 
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Aufgabe der Erfindung ist die Schaffung eines Verfahrens, 
mit dem einfach und preiswert das Katalysatormateri al anf 
eine Membran aufgetragen werden kann. 

5 • 

Die Aufgabe der Erfindung wird durch ein Verfahren mit 
den Merkmalen des ersten Anspruchs gelost. Vorteilhafte 
Ausgestaltungen ergeben sich aus den Unteranspruchen. 

iO 

Anspruchsgemal^ wird aus einem unpolaren Losungsmittel, 
Jcatalytisch aktivem Material sowie einer Polymerlosung 
eine Paste hergestellt. Durch HeiJipressen wird die 
aufgetragene Schicht mit der Membran verbunden. Wahrend 
15 dieses Vorgangs entweichen die Losungsmittel . 

Als katalytisch aktives Material wird typischerweise 
Platin eingesetzt. Nafion® stellt ein Beispiel fiir ein 
geeignetes Polymer dar. Als Losungsmittel kann ein 

20 handelsublicher Diinnschichtverdunner , so zum Beispiel der 
Dunnschichtverdiinner 8470 der Firma DuPont verwendet 
werden. Ein solcher Dunnschichtverdiinner besteht im 
wesentlichen aus einem Terpineol-Isomerengemisch, dem 
wsj-tere Fvomponenten zugssetzt smd^ um. die 3enet2ung von 

25 Feststoffen zu verbessern. 

Erf indungswesentliche Mafinahm.e ist das Vorsehen eines 
hydrophoben^ also unpolaren Losungsmittels . Es hat sich 
namlich gezeigt, daI5 polare Losungsmittel wie zum 
30 Beispiel Wasser fur die Quellung der Membran 

verantwortlich sind. Das Problem beziiglich der Quellung 
wird also dadurch vermieden, daJ5 hydrophobe Losungsmittel 
(unpolare Losungsmittel) verwendet werden. Durch diese 



4 



G 60715 
Forschungszentrum JQlich GmbH 

Malinahme wird es also moglich, eine Schicht auf die 
Membran direkt auf zutr agen , unrer Warme zu verpresseri una 
so in wenigen Verarbeitungsschr itten zum gewunschten 
Ergebnis zu gelangen. 

Die Temperatur wahrend eines solchen Arbeit svorganges 

betragt beisp-ielsweise 140^C. Grundsat zi ich ist die 
Temperatur so zu wahlen, daB die Losungsmittel wahrend 
des Prefivorganges verdampfen, c-hne daPj im iibrigen die 
Materialien oeschadigt werden. Temperaturen um die 140°C 
erfuilen regelmaii ig diese Anf orderungen . 

Das katalytisch aktive Material befindet sich zweckmaJiig 
auf einem Tragermater ia 1 wie zum Beispiel Kohlenstoff. So 

15 wird eine groISe katalytisch aktive Flache unter minimalem 
Einsatz von r'.atalysatormater ial bere i tges t ell t: . Die 
Kosten fur teures katalytisch aktives Material wie zum 
Beispiel Platin oder Rubidium werden so minimiert. 

Die Polymere in der Paste dienen zum Verbinden des 
katalytisc^h aktiven Materials mit der Pol ymer -Membran . 
Idealerweise wird als Pcdymer in der Paste ein solches 
eingesetzt, sus dem die Membran besteht. Es ist so im 
besonderen Mal^e sichergestellt , daJj die gewiinschte 
Bindung des P:atalysat ormat er ial s an die Membran 
zuverlassig erreicht wird. 

r-ie Paste kann durch eine Dickschicht-Techni k, so zum 
Beispiel durch Schah'lonendruck, auf die Polymer-Membran 
30 aufgetragen werden. P-esonders vc-rteilhaft ist die 
Verwendung eines Siebdruckverf ahrens , da hierdur zh 
prazise dO'Siert ;verden kann. Ferner sine die dur^h 
Siebdruck hergestellten Schichten besonders homogen . 
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Aun>erdeni werden Materialverluste minimiert. 

Bei einem Siebdruckverf ahren wird ein von einem Rahmen 
eingerahmtes Sieb auf die Membran aufgelegt. Eine Paste 
wird mittels eines Rakels in die Poren des Siebes 
hineingedruckt . Anschlieliend wird das Sieb entfernt und 
die Paste liegt schichtf ormig auf der Membran vor. Die 
Paste wird - wie bereits erwahnt - anschlieliend unter 
Warme mit der Membran verprelit. 

Es konnen so beispielsweise 10 bis 100 |Lim dicke 
Katalysatorschichten au£ der Membran aufgetragen werden. 

Vorteilhaft wird die aufgetragene Paste vor dem 
15 Verpressen zunachst bei erhohten Temperaturen getrocknet. 
Unter erhohten Temperaturen werden Temperaturen wenig 
oberhalb der Zimmertemperatur verstanden. Diese liegen 
wesentlich unter der Temperatur, bei der die Schicht mit 
der Membran verpreftt wird. SO^C ist eine geeignete 
20 Trocknungstemperatur . 

In einer weiteren vorteilhaf ten Ausgestaltung des 
Verfahrens wird neben dem Polymermaterial ein weiterer 
Binder zur Paste hinzugegeben, urn so die spatere Eindung 
des Katalysatormaterials an die Membran zu verstarken. Es 
konnen konventionelle, aus der Siebdrucktechnik bekannte 
Binder eingesetzt werden, soweit diese hydrophobe 
Losungsmittel enthalten. Ferner sind die Binder so zu 
wahlen, dal?. die im Binder vorhandenen Losungsmittel bei 
den Verarbeitungstemperaturen verdampfen. Die Verdampfung 
sollte also insbesondere unterhalb von 140°C einsetzen. 
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Ein Beispiel fur einen zusatzlichen Binder stellt PHE 
dar. Hierbei handelt es sich um Phthaisaure bis- (2- 

ethylhexylester) . Polyvenylbuteral (FVB) oder 
Ethyicellulose sind wei::ere Beispieie fur zusatzliche 
5 Binder. 



Es ist ferner zwec kmaf:) iq , der Paste einen Plastif iziere: 
hinzuzugeben . Hierdurch werden spatere RiH^bildungen 
vermieden. An den Plastif izierer sind die vorgenannten 
10 Anf orderungen zu stellen. Z'er Plasr i f izi erer darf also 
keine polaren Losungsmittel enthalten. Ferner miissen 
Losungsmit tel bei den Bet r iebstemperaturen verdampfen. 

Olsaure oder Phtalsaure-bis- { 2-ethyl -hexylester (PHE) 
15 sind Beispieie fiir geeignete PI ast if i zierer . 




Aus f uhrungsi:»eispiel : 

20 Feststoff Pt/Kohle wird mit 5 Vol.-% Naf ion-Losung der 
Fa. DuPont oder Fa. Fluka 1:2 Pt /K-:»h 1 e : Naf i on-Losung 

ur.ter F.uhren verrr.is L':ht , so da^b •iie. Masse hjmo^en benetzt 

wiri. Ein ansohliel^ende r Troo knun gsprozeB bei 80°C fuhrt 
zu einer gleichmai^ igen Umhuliung des Feststoffs mit dem 
Polymer. Diese Masse (0,77g) wird dann grob pulverisiert 
und mit (2,6g von) einem Losungsmi ttelgemi sch 
f Liunnschicht Verdunner 3470 der F5i. DuPont mit oder Dhne 
0,1 Gew.-% Binder) versetzt. Einige Tropfen (C',05g) 
Olsaure oder PHE werden hinzugegeben , und die ganze Masse 
30 wird auf einem Dreiwalzenst uhl hom:>genisie r t . Wahrend des 
Hc-m-ogen i sierun gsvor ganges wire zus =! t zi ic:h e.zvj~s 
Lc sungsmi t tel dazugegeben, bis eine st rei ch f aMge Paste 
entsteht. Dabei werden zuvcr entstandene Agglomerate 
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mechanisch zerstort und eine einheitlich Korngrolie 
erzielt • 

Diese Paste wird durch Dickschichttechnik, in diesem Fall 
5 mit dem Siebdruck- oder dem Schablonendruck, auf die 
Polymer-Membran aufgetragen. Auf diese Weise konnen in 
einem Beschichtungsschritt 10-100 Katalysatorschicht 
aufgetragen werden, Eine so beschichtete Membran- 
Elektroden-Einheit wird schlielilich bei 50°C getrocknet 




10 und die Schicht, also die Elektrode bei 130°C unter Druck 
auf der Membran fixiert. 



Durch die erreichte Formstabiiitat der Membran wahrend 
der Herstellung des Verbundes kann der Herstellungsprozeii 
15 leicht in eine Serienf ertigung umgesetzt werden. 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zum Herstellen einer Membran mit 

auf gebrachter katalytisch aktiver Schicht fur die 
Verwendung in Niedertemperatur-Brennstof f zellen mit 
den Schritten 
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a) Verarbeitung eines unpolaren Losungsmittels , eines 
katalytisch aktiven Materials sowie einer 
Polymerlosung zu einer Paste, 

b) schichtf ormiges Auftragen der Paste auf eine 
Polymer -Membran, 



15 



c) Verpressen der Membran mit der auf getragenen Paste 
unter Zufuhr von Warme, so daB die Losungsmittel 
entweichen und das katalytisch aktive Material auf 
der Membran fixiert wird. 




20 2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem die Paste durch 
Siebdruck schicht formig auf die Membran aufgetragen 
wird . 



3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, bei dem zur Paste 
ein weiterer Binder zugesetzt wurde . 



4. Verfahren nach einem der vorgehenden Anspruche, bei 

der der Paste ein Plastif izierer beigemischt wurde. 



30 5. Verfahren, nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
bei dem die auf die Membran schicht formig 
aufgebrachte Paste vor dem Verpressen bei 
Temperaturen von 30 - 30°C getrocknet wird. 
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6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
bei dem aie fasze m emer uxL^t^^ vuii 

die Membran aufgetragen wird. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
bei dem Nafion® als Polymer eingesetzt wird. 
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8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
bei dem bei Temiperaturen von 100 °C bis 150 °C die 
aufgetragene Paste mit der Membran verpreBt wird. 



15 



9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, 
bei dem Platin als Katalysatormaterial verwendet 
wird- 



20 




30 



10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
bei dem ein Losungsmittel verwendet wird, welches 
uberwiegend Terpineol enthalt. 



11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
bei dem die Paste aus 10 bis 50 %, vorzugsweise 20 
bis 30 % Gewichtsanteilen Feststoff, 0 bis 10 %, 
vorzugsweise 1 bis 2 % Gewichtsanteilen Binder, 0 bis 
5 %; vorzugsweise 1 bis 2 % Gewichtsanteilen 
Plastif izierer. Rest Losungsm.ittel besteht. 
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12, Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, 
bei dem die Paste 6C bis 80 Gew.-% Losungsmi t t el 
enthalt . 
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Zusammenf as sung 




Tr^av-FaK-ron Tijr Aufbrinouna von 



katalytisch aktivem Material auf eine Polymer-Membran fur 
Niedertemperatur-Brennstof f zellen. 

5 Erf indungsgemafJ wird ein unpolares Losungsmittel, 

katalytisch aktives Material, sowie eine Polymerlosung zu 
einer Paste verarbeitet. Die Paste wird schichtf ormig, 
insbesondere durch Siebdruck, auf die Meinbran 
aufgetragen. Anschlielbend wird die Paste getrocknet und 

10 unter Zufuhr von Warme mit der Membran verprei5t. 

Durch das Vorsehen von unpolaren Losungsmitteln werden 
Quellungen der Membran vermieden. Es ist daher moglich, 
mit wenigen Verarbeitungsschritten das gewunschte Produkt 
15 herzustellen. Durch Vorsehen der Siebdrucktechnik werden 
Materialverluste minimiert . 

Insgesamt ist das Verfahren somit preiswert und einfach. 
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